(12) NACH DEM Vl^^AG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMIV^^RBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 



(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
22. Juli 2004 (22.07.2004) 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 2004/061445 Al 



(51) Internationale PatentklassifikaUon 7 : G01N 27/407 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE2003/003799 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

17. November 2003 (17.11.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerofTentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 60 849.0 23. Dezember 2002 (23.12.2002) DE 

(71) A nmeider (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): ROBERT BOSCH GMBH [DE/DE] ; Postfach 30 02 
20, 70442 Stuttgart (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nur fiir US): SCHNEIDER, Jens 



[DE/US]; 5032 Oakmont Drive, Anderson, SC 29622 
(US). HEIMANN, DeOef [DE/DE]; Untere Bergstr. 2, 
70839 Gerlingen (DE). WAHL, Thomas [DE/DE]; Max- 
imilianstr. 40/42, 75172 Pforzheim (DE). WAJLDROP, 
James, Richard [US/US]; 1015 Traynum Road, Belton, 
SC 29627 (US). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: ROBERT BOSCH GMBH; 

Postfach 30 03 30, 70442 Stuttgart (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): JP, US. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FT, FR, GB, GR, 
HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, TR). 

VerofTentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 



(54) Title: PROBE 



== (54) Bezeichnung: MESSFUHLER 



IT) 




O 



(57) Abstract: The invention relates to probe for determining a physical property of a gas to be measured, particularly for deter- 
mining the concentration of oxygen or pollutants in the exhaust gas of internal combustion engines. Said probe comprises a sensor 
element (30), which can be exposed to the gas to be measured and which is at least partially covered by a protective layer (26) that 
protects against destructive constituents contained in the gas to be measured. The aim of the invention's to 6btain\a contamination 
protection , particularly against both silicon and phosphorous compounds, that can be economically produced withVecard to man- 
ufacturing. To this end, the protective layer (26) is comprised of highly active y- or 5-aluminum oxide (A1 2 0 3 ) with%dditions of 
compounds of the alkali metal group, alkaline earth metal group, IV B subgroup or lanthanide group. 

[Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 
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Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein MeBfuhler zur Bestimmung einer physikalischen Eigenschaft eines MeBgases, insbesondere 
zur Bestimmung der Sauerstoff- oder Schadstoffkonzentration i m Abgas von Brennkraftmaschinen, angegeben, der ein dem MeBgas 
aussetzbares, mit einer gegen schiidliche Bestandteile im MeBgas schtttzenden Schutzschicht (26) zumindest teilweise iiberzogenes 
Sensorelement (30) aufweist. Zur Erzielung eines fertigungstechnisch kostenglinstig herstellbaren "Vergiftungsschutzes", insbeson- 
dere gegen Silizium- und Phosphorverbindungen, besteht die Schutzschicht (26) aus hochaktivem y- oder fc-Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) 
mit ZusStzen von Verbindungen der Alkali metallgruppe, Erdalkalimetallgruppe, IV B-Nebengruppe oder Lanthanidgruppe. 
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MeJifuhler 



Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einem Mefifuhler zur Bestimmung 
einer physikalischen Eigenschaft eines Mefigases, insbesondere 
zur Bestimmung der Sauerstoff- oder Schadstof f konzentration 
im Abgas von Brennkraftmaschinen, nach dem Oberbegriff des 
Anspruchs 1 . 

Bei MeJSfuhlern, die dem Abgas von Brennkraf tmaschinen 
ausgesetzt sind, bilden sich wahrend des Fahrbetriebs infolge 
von Verbrennungsruckstanden und im Abgas enthaltener 
Verbindungen, wie Schwermetalle, z.B. Blei, Mangan, Zink, 
Kadmium, Magnesium, Cer, Phosphor, Silizium, die aus 
Additiven oder Restverunreinigungen in den Kraf tstof f en, 
Schmierolen und in Dichtungen der Brennkraf tmaschine 
herruhren, Ablagerungen auf dem Sensorelement , die 
langfristig zu einer Verglasung oder Verstopfung der 
Dif fusionsbarriere und Schutzschichten bzw. zu eiiier 
Vergiftung, d-h. eine Passivierung der katalytischen 
Aktivitat, der Elektroden des Sensorelements fuhren. Die sog. 
Vergiftung des MeflfUhlers stort die Funktion des 
Sensorelements, da die vorzugsweise aus Platin oder 
Platinlegierungen bestehenden Elektroden ihre katalytische 
Funktion verlieren. 
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Urn dieser sog. Sondenvergif tung durch Bleiriickstande zu 
begegnen ist bei einem bekannten Mefifiihler dieser Art 
(EP 0 159 905 Bl) die SuBere Elektrode des Sensorelements mit 
einem Schutzbelag aus einem hitzebestandigen Metalloxid 
beschichtet, in dem bleieinfangende, stabile Metalle aus der • 
Gruppe Platin, Ruthenium, Palladium, Nickel, Gold und 
Legierungen derselben gleichmafiig verteilt sind. 

Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemafie Mefifuhler mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 hat den Vorteil, dafi die neuartige Schutzschicht 
aufierst wirkungsvoll eine "Vergif tung" der Elektroden des 
Mefifuhlers durch Silizium- und Phosphorverbindungen sowie 
andere partikel- und gasformige schadliche Bestandteile im 
Mefigas verhindert und f ertigungstechnisch kostengiinstig 
hergestellt werden kann. Durch ihre extreme PorSsitat kann 
die Schutzschicht in grofier Schichtdicke, z.B. grofier als 
250um, aufgebracht werden, was ihre Effektivitat gegen 
Schadstoffe erhdht, ohne dafi die Funktionseigenschaf ten des 
Sensorelements beeintrSchtigt werden. Die zugesetzten 
Feststoffe der Schutzschicht konnen z.B. als Oxide, 
Carbonate, Acetate Oder Nitrate von Ca, Al, La, Mg, Li, Ti, 
Zr eingebracht werden. Der erfindungsgemafie Meiifuhler kann 
als Fingersonde oder auch als Planarsonde ausgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der 
Schutzschicht auf dem Sensorelement des Mefiftihlers gemafi 
Anspruch 5 hat den Vorteil, dafi die Viskositat und der 
Feststoffgehalt der wasserbasiert zubereiteten, vergiefibaren 
Masse (Schlicker) oder verstreichbaren, teigartigen Masse 
(Paste) fur das jeweils gewahlte Auf tragungsverf ahren 
optimiert werden kann. Als anorganische Binder wird bevorzugt 
Aluminium-Nitrat oder ein Aluminium-Hydroxid-Gel und als 
organischer Binder bevorzugt wasserlSsliche Polymere, z.B. 
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PVP (Polyvinylpyrolidon) , Hydroxyethylcellulose, Tyloseoder 
Zaponlack, oder wasserdispergierbare Polymere, z.B. 
Polyvinylalkohole (PVA) oder Polyvinylacetate (PVAe) , 
zugesetzt. Durch die Wahl des Auf tragungsverf ahren sowie des 
Trocknungs- und Ausbrennprof ils wird die gewiinschte 
Schichtdicke, Schichtporositat, Schichthaf tung und die 
Schichtstabilitat der Schutzschicht bestimmt. 

Die Haftung der Schutzschicht auf dem Sensorelement und die 
Haltbarkeit der Schutzschicht kann prinzipiell durch eine 
hohe Ausbrenntemperatur beim Fertigungsverf ahren verbessert 
werden. Allerdings ist dabei ein Verlust der Aktivitat der 
Schutzschicht in Kauf zu nehmen. Zur Erzielung einer 
vorteilhaft groJlen Schichthaf tung bei einer niedrigen 
Einbrenntemperatur, die keine Beeintrachtigung der 
S chut z fun kt ion der Schutzschicht bewirkt, wird gemafi weiteren 
Ausgestaltungen des erf indungsgemafien Verfahrens die 
Oberflache des Senorelements vor Auftragen der Schutzschicht 
entsprechend vorbereitet . 

Gemafi einer vorteilhaf ten Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird 
das Sensorelement mit einem umlaufenden Rahmen auf dem 
Schutzbelag gefertigt und gesintert und die Masse in den 
Rahmen eingedruckt, z.B. im Siebdruckverf ahren, eingestrichen 
oder eingetropft. Der Rahmen wird vorzugsweise aus 
dichtsinterndem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) hergestellt. 

Gemafi einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm der Erfindung wird 
das Sensorelement noch zusatzlich zu dem umlaufenden Rahmen 
mit innerhalb des Rahmens von der Oberflache des Schutzbelags 
abstehenden Pfeilern hergestellt und gesintert. Die Pfeiler 
werden dabei vorzugsweise aus dem gleichen Material wie der 
Schutzbelag gefertigt. Die Pfeiler bewirken eine hohere 
Stabilitat sowie eine mechanische Verankerung der 
Schutzschicht auf dem Schutzbelag des Sensorelements . 
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GemaB einer alternativen Ausftihrungsf orm der Erfindung wird 
das Sensorelement mit einer den Schutzbelag uberziehenden, 
sehr porosen Haftschicht gefertigt und gesintert und die 
Masse auf die Haftschicht aufgedruckt, aufgestrichen, 
aufgerollt oder auf getropf t . Als Material far die sehr porose 
Schutzschicht wird vorzugsweise Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit 
einem gegeniiber dem Schutzbelag wesentlich groGerem Anteil an 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) und einem gegeniiber dem Schutzbelag 
grofieren Anteil eines Porenbildners verwendet. Die 
Schutzschicht dringt bei ihrem Aufbringen auf die Haftschicht 
wegen der groJien Porositat der Haftschicht in diese ein und 
wird durch den anschlielienden Trocknungs- und Ausbrennprozefi 
mechanisch in der Haftschicht und damit am Sensorelement fest 
verankert . 



Durch die in den weiteren Anspriichen aufgefiihrten MaBnahmen 
sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen des im 
Anspruch 1 angegeben Verfahrens moglich. 



Zeichnung 



Die Erfindung ist anhand von in der Zeichnung dargestellten 
Ausfiihrungsbeispielen in der nachf olgenden Beschreibung naher 
erlautert. Es zeigen jeweils in schematischer Darstellung: 

Fig. 1 ausschnittweise einen Langsschnitt eines 

Sensorelement s eines Meliftihlers, 
Fig. 2 jeweils eine vergrolierte Darstellung des 
bis 4 Ausschnitts A in Fig. 1 mit einem 

Ausfuhrungsbeispiel fur die Vorbehandlung des 
Elektroden-Schutzbelags im MeBfuhler gemaJi 
Fig. 1. 
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Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele 

Das in Fig. 1 ausschnittweise im Langsschnitt schematisiert 
dargestellte Sensorelement 30 fur einen z.B. als planare 
Breitband-Lambdasonde ausgebildeten Mefifiihler zur Bestimmung 
der Sauerstoffkonzentration im Abgas von Brennkraf tmaschinen 
ist im Aufbau und in der Wirkungsweise bekannt und 
beispielsweise in der DE 199 41 051 Al detailliert 
beschrieben. Es weist einen aus einem Folienverbund 
bestehenden Keramikkorper 10 auf, auf dessen Oberflache eine 
aufiere Elektrode 11 angeordnet ist, die wiederum von einem 
porosen Schutzbelag 12 bedeckt ist. Der pordse Schutzbelag 12 
besteht aus einem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit einem geringen 
Anteil von Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) . Die au/lere Elektrode 11 ist 
auf eine erste als Folie ausgefuhrte Festelektrolytschicht 13 
aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) aufgedruckt 
und mit einer auf der Oberflache der Festelektrolytschicht 13 
verlaufenden Leiterbahn 111 zum Anlegen eines 
Spannungspotentials verbunden. Auf die Unterseite der 
Festelektrolytschicht 13 ist eine innere Elektrode 14 der 
auJJeren Elektrode 11 gegenuberliegend aufgedruckt. Beide 
Elektroden 11, 14 bestehen aus Platin Oder einer 
Platinlegierung. Auf die Unterseite der ersten 
Festelektrolytschicht 13 ist eine ebenfalls als Folie 
ausgefuhrte zweite Festelektrolytschicht 15 mitteis Siebdruck 
eines pastosen, keramischen Materials aufgedruckt. In dieser 
zweiten Festelektrolytschicht 15 sind in bekannter Weise ein 
Mefigasraum 16, in dem die innere Elektrode 14 zusammen mit 
einer Mefielektrode 17 angeordnet ist, und ein 
Referenzgaskanal 18 in dem eine Ref erenzelektrode 19 
angeordnet ist, ausgebildet. Der Referenzgaskanal 18 ist mit 
einem Referenzgas, z.B. Umgebungsluf t , beauf schlagt , wShrend 
der Mefigasraum 16 uber eine Dif f usionsbarriere 20 und eine in 
die erste Festelektrolytschicht 13 eingebrachte, der 
Dif fusionsbarriere 20 vorgeordnete Bohrung 21 dem Abgas der 
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Brennkraftmaschine aussetzbar ist. MeJJelektrode 17 und 
Referenzeleketrode 19 sowie die Dif f usionsbarriere 20 sind 
auf einer dritten Festelektrolytschicht 22, die ebenfalls als 
keramische Folie ausgefuhrt ist, aufgedruckt. Die dritte 
Festelektrolytschicht 22 ist mit einer Tragerschicht 23 
zusammenlaminiert, die ebenfalls aus einem Festelektrolyten 
bestehen kann. Auf der der dritten Festelektrolytschicht 22 
zugekehrten OberflSche der Tragerschicht 23 ist ein 
Widerstandsheizer 24 angeordnet, der in einer Isolierung 25 
z.B. aus Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) eingebettet ist. Das so 
aufgebaute Sensorelement 30 wird in ein Gehause des 
Melifuhlers gasdicht eingesetzt und uber Anschlufileitungen mit 
einem Anschluflstecker zum Anschlielien eines Steuergerats 
verbunden. Der vollstandige Aufbau des Mefif uhlers mit in dem 
Gehause integriertem Sensorelement ist in der DE 197 41 203 
C2 beschrieben. 

Zur Verhinderung einer "Vergiftung" des Sensorelements 30 
durch im Abgas enthaltene Ruckstande und schadliche 
partikelformige oder gasformige Bestandteile, insbesondere 
Silizium- und Phosphorverbindungen, ist das Sensorelement mit 
einer Schutzschicht 2 6 iiberzogen, die den porosen Schutzbelag 
12 bedeckt und, ebenso wie die aufiere Elektrode 11 und der 
porSse Schutzbelag 12, im Bereich der Bohrung 21 in der 
ersten Festelektrolytschicht 13 ausgespart ist. Die 
Schutzschicht 26 besteht aus hochaktivem y- oder 8- 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) mit Zusatzen von Verbindungen der 
Alkalimetallgruppe, Erdalkalimetallgruppe, IV B-Nebengruppe 
oder Lanthanidgruppe und weist eine groJie Porositat und eine 
grolie Schichtdicke von z.B. > 250pm auf. Die Zusatze sind 
Oxide, Carbonate, Acetate oder Nitrate der genannten 
Elemente, z.B. Lithiumoxid. 
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Die Schutzschicht 26 auf dem Sensorelement 30 des Mefifiihlers 
wird wie folgt hergestellt: 

Die genannten Komponenten der Schutzschicht 26, also 
Aluminiumoxid als feinteiliges, voluminoses Pulver und die 
Zusatze, z.B. ein Erdalkalioxid, werden mit Anteilen eines 
organischen und anorganischen Binders und eines Porenbildners 
wasserbasiert zu einer vergiefibaren Masse (Schlicker) oder 
einer verstreichbaren, .teigartigen Masse (Paste) zubereitet. 
Die Viskositat (500 - 6000mPas)' und der Feststof f gehalt 
(35Gew-% oder weniger) der Masse wird an die Art des 
nachfolgenden Auf tragungsverf ahrens bzw. der gewunschten 
Schichtdicke der Schutzschicht 26 angepafit. Die so 
zubereitete Masse wird auf den Schutzbelag 12 des 
Sensorelements 30 aufgetragen. Das Auftragen kann durch 
Tauchen, Rollen Spruhen, Streichen, Tropfen oder Drucken 
vorgenommen werden. Bei einem f ingerf Srmigen Sensorelement 
bietet sich vorteilhaft das Tauch-, Roll- oder Spruhverf ahren 
an, bei einem planaren Sensorelement 30, wie es in Fig. 1 
dargestellt ist, das Tauch-, Streich-, Tropf- oder 
Druckverf ahren. Nach Aufbringen der Masse wird das 
Sensorelement 30 einer Temperatur zwischen 20°C 
(Raumtemperatur) und 180°C ausgesetzt, wodurch die 
aufgetragene Masse trocknet. Anschliefiend wird das 
Sensorelement 30 einer Temperatur zwischen 450 °C und 1150 °C 
ausgesetzt, wodurch die Binder- und Porenbildneranteile 
ausbrennen und die Schutzschicht 2 6 an den Schutzbelag 12 
ansintert. Die Wahl des Auf tragungsverf ahrens und das 
gewahlte Trocknungs- und Ausbrennprof il sind bestimmend fur 
die Schichtdicke, die Schichtporositat und die Schichthaf tung 
bzw. Schichtstabilitat der so hergestellten Schutzschicht 26. 

Prinzipiell kann durch Erhohung der Einbrenntemperatur die 
Schichthaftung verbessert werden, wobei allerdings ein 
Verlust der Aktivitat der Schutzschicht 2 6 in Kauf genommen 



WO 2004/061445 




PCT/DE2003/003799 



werden muJS . Zur Erzielung einer grofien Schichthaf tung bei 
einer akzeptablen Einbrenntemperatur, die keine 
Beeintrachtigung der Wirksamkeit der Schutzschicht 2 6 
herbeifiihrt, wird vor Auftragen der vorstehend beschrieben 
zubereiteten Masse auf das Sensorelement 30 die Oberflache 
des Schutzbelags 2 6 geeignet vorbereitet. 

Bei dem in Fig. 2 dargestellten Ausschnitt des Sensorelements 
30 wird das Sensorelement 30 mit einem umlaufenden Rahmen 27, 
der vorzugsweise aus einer dichtsinternden Zirkoniumoxid- 
Paste besteht, hergestellt und gesintert. Anschlieftend wird 
dann die wie vorstehend beschrieben zubereitete Masse fur die 
Schutzschicht 2 6 in den Rahmen 27 eingedruckt, eingestrichen 
oder eingetropft und dann anschlieJiend das Sensorelement 30 
wie beschrieben behandelt. 

Bei dem in Fig. 3 dargestellten Ausf uhrungsbeispiel des 
Sensorelements 30 wird das Sensorelement 30 zusatzlich mit 
innerhalb des Rahmens 27 von der Oberflache des Schutzbelags 
12 abstehenden Pfeilern 28 hergestellt und gesintert. Die 
Pfeiler 28 werden aus dem gleichen Material gefertigt wie der 
Schutzbelag 12. Nunmehr wird wiederum in den Rahmen 27 hinein 
die Masse eingedruckt, eingestrichen Oder eingetropft und 
anschlieftend das Sensorelement 30 wie beschrieben behandelt. 

Bei dem in Fig. 4 dargestellten Ausf tthrungsbeispiel des 
Sensorelements 30 wird das Sensorelement 30 mit einer 
Haftschicht 29, die auf den porosen Schutzbelag 12 
aufgebracht ist gefertigt und gesintert. Die Haftschicht 29 
besteht in gleicher Weise wie der porose Schutzbelag 12 aus 
Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit Anteilen aus Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) 
sowie einem Porenbildneranteil, wobei jedoch der 
Porenbildneranteil wesentlich erhoht und der Aluminiumoxid- 
Anteil grofier bemessen wird. Durch den erhohen Anteil an 
Porenbildner ist die fertig gesinterte Haftschicht 29 extrem 
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poros. Auf dieser porosen Haftschicht wird die wie vorstehend 
beschrieben zubereitete Masse fur die Schutzschicht 26 
aufgedruckt, auf gestrichen oder aufgetropft und dann das 
Sensorelement 30 wie vorstehend beschrieben behandelt. Beim 
Aufbringen der Masse auf die Haftschicht 29 dringt diese in 
die porose Haftschicht 29 ein und die Schutzschicht 26 wird 
beim Trocknen und Sintern mechanisch in der Haftschicht 2 9 
fest verankert. 

Das Aufbringen der erf indungsgemafien Schutzschicht 2 6 ist 
nicht auf ein planares Sensorelement 30, wie es in Fig. 1 
dargestellt ist, beschrankt. Sie kann in gleicher Weise bei 
sog. Fingersonden aufgebracht werden, die beispielsweise als 
stdchiometrische oder Nernsf sche Lambdasonden bekannt sind. 
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Anspruche 

1. Meftfuhler zur Bestimmung einer physikalischen 

Eigenschaft eines Mefigases, insbesondere zur Bestimmung 
der Sauerstoff- oder Schadstof f konzentration im Abgas 
von Brennkraftmaschinen, mit einem dem Mefigas 
aussetzbaren Sensorelement (30), das mit einer gegen 
schadliche Bestandteile im Meftgas schutzenden 
Schutzschicht (26) zumindest teilweise uberzogen ist, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Schutzschicht (26) aus 
hochaktivem y- oder 5-Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) mit Zusatzen 
von Verbindungen der Alkalimetallgruppe, 
Erdalkalimetallgruppe, IV B-Nebengruppe oder 
Lanthanidgruppe besteht. 

2. Meftfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Zusatze Oxide, Carbonate, Acetate oder Nitrate 
dieser Elemente sind. 

3. Melifuhler nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schutzschicht (26) extrem poros 
ist und eine grofte Schichtdicke aufweist, die 
vorzugsweise grofter als 250pm ist. 

4. Meftftthler nach einem der AnsprUche 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Sensorelement (30) einen 
KeramikkOrper (10) aus Festelektrolytschichten (13, 15, 
22, 23), eine auf der Oberflache des Keramikkorpers (10) 
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angeordnete aufiere Elektrode (11) und einen die 
Elektrode (11) uberziehenden, porosen Schutzbelag (12) 
aufweist und dafi die Schutzschicht (26) den Schutzbelag 
(12) uberdeckt . 

5. Verfahren zur Herstellung der Schutzschicht auf dem 

Sensorelement des Me/if uhlers nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Komponenten der Schutzschicht 
(26) mit Anteilen eines organischen und eines 
anorganischen Binders und eines Porenbildners 
wasserbasiert zu einer vergiefibaren oder verstreichbaren 
Masse zubereitet werden, dafi die Masse durch Tauchen, 
Rollen Spriihen, Streichen, Tropfen oder Drucken auf das 
Sensorelement (30) aufgetragen wird und dafi das 
Sensorelement (30) zum Trocknen der auf getragenen Masse 
einer Temperatur zischen 20°C und 180°C und anschliefiend 
zum Ausbrennen der Binder- und Porenbildneranteile und 
Ansintern der Masse einer Temperatur zwischen 150 °C und 
1150°C ausgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als anorganischer Binder Aluminiumnitrat oder ein 
Aluminium-Hydroxid-Gel und als organischer Binder ein 
wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer 
zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Sensorelement (30) mit einem 
umlaufenden Rahmen (27), vorzugsweise aus 
dichtsinterndem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) , auf dem 
Schutzbelag (12) gefertigt und gesintert wird und dafi 
die Masse in den Rahmen (27) eingedruckt, eingestrichen 
oder eingetropft wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dali 
das Sensorelement (30) mit innerhalb des Rahmens (27) 
von der Oberflache des Schutzbelags (12) abstehenden 
Pfeilern (28) , die vorzugsweise aus dem gleichen 
Material wie der Schutzbelag (12) bestehen, hergestellt 
und gesintert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft' das Sensorelement (30) mit einer den 
Schutzbelag (12) uberziehenden, porSsen Haftschicht (29) 
gefertigt und gesintert wird, deren Porositat wesentlich 
grofier ist als die des Schutzbelags (12), und daft die 
Masse auf die Haftschicht (29) aufgedruckt, 
aufgestrichen, aufgerollt oder aufgetropft wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/5 
als Material fur den Schutzbelag (12) Zirkoniumoxid 
(Zr0 2 ) mit einem geringen Anteil von Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ) und als Material fur die Haftschicht 
Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit einem wesentlich grofterem 
Anteil an Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) verwendet und dem 
Haftschichtmaterial ein gegeniiber dem 
Schutzbelagmaterial wesentlich grofterer Anteil eines 
Porenbildners zugesetzt wird. 
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